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--a@ decomposicdo da dgua em seus
elementos primitivos.. e a decompo.s-ig:&'o.
sem divida, pela eletricidade, gque se
tornara uma poderosa e manuseduvel Fforga,...
Eu oacredito que a dgua serd um dia
: AL,
empregada como combustivel, o hidrogenio e
: ~ . . 'y
o oxtgento, seus constituintes, utilizados
-t
Juntos ou separadamente, fornecerdao uma
inexaustivel fonte de luz e calor, com
~ ~
intensidade que carvio ndo & capaz. Algum
dia os compartimentos de carvio dos navios
. «f
e locomotivas, serao substituidos por
estoques com esses dois gases condensados,
S
os gquais Fornecerao enorme poder
calorifico.. eu acredito que quande os
” . bed . . -
depositos de carvao se extinguirem, nés nos
' - -~ - ~t
agueceremos com agua. Agua sera o carvo do

Futuro.®
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em YA Iltha Misteriosa®™
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RESUMO

Neste trabalho desenvolvemos uma técnica para determinar
a distribuig@o espacial da componente resistiva do potencial das
células eletroliticas. A técnica consiste em deslocar um
eletrodo de referéncia no interior da célula, injetar pulsos de
corrente com tempo de decaimento répide K 0,5 usd e medir o
decaiment-o rapido inicial do potencial A medida da componente
Ri em fungldo da distancia entre o WE e o RE, extrapolada a
distancia nula, fornece o valor da resisténcia superficial do
eletrodo. 0O equipamento eletrénico e o eletrodo de referéncia
foram especialmente desenvolvidos com este objetivo. A resolugdo

temporal do sistema & de 1,5 us.

—Mostramos, medindo a componente resistiva do potencial,
{com uma precisdo de 10 mV¥>, que em eletrodos novos a resisténcia
superficial devida a evolugdo de bolhas, denominada ‘efeito
cortina" mna literatura, n3o existe para correntes de pulso até
600 mA/sz e para correntes DU de fundo até 500 mA/cmz, que sHo

as usualmente empregadas em eletrolisadores.

—Observamos uma camada resistiva em eletrodos
envelhecidos ou em eletrodos que receberam uma eletrodeposiglo de

niquel sem a prévia remogdo eletroquimica da camada de dxido.

—Mostramos que as conexBes elétricas da célula podem ser

as respon=avels pelo chamado "efeito cortina™

—FPara correntes de até 400 mA/c:mz e gorrente DO de fundo
com intensidade até 500 n1A/cn12 o efelto de bolhas no interior da
solugEo, na nossa configurag8o de célula, n3io apresenta uma

contribuigio mensuravel & componente resistiva na solugHo.

-0 método do deslocamentoe do eletrodo de referéncia,
desenvolvido neste trabalho, pode ser usado para determinar se o

eletrodo de trabalho se encontra “envelhecido®.



ABSTRACT

in this work the spatial distribution of the LR,
component of the electrolitic cells potential is determined. The
experimental technique consists of the injection of current
pulses with a fast rigse-time <(or fall time) ¢« 05 ups> and the
measurement of the rapid initial decay of the potential (WE vs.
RE> as = function of the distance of the reference electrode to
the working electrode surface. The extrapcolation of the (R
cdmponent value as a function of the distance between WE and RE
for the contact. point detemines the value of the electrode
surface resistance. An electronic equipment and a new design of
the ‘reference electrode were developed in order to make these
measurements  possible. The time resolution of the designed

electronic system is 15 us.

The resistive component of the potential <AV = 10 mv>,
for fresh electrodeposited nickel lavers, due to gas bubbles
evolution, known in the literature by "Curtain Effect", was not
detected for current pulses up to 600 mA/cm> and for a baquround
current. wup to 500 mAscm®. These values correspond to the

operation current of advanced alkaline water electrolysers.

We observe a resistive layer for “old electrodes" only
or for electrodes which had an eletrodeposited layer on their
surface without the previous remotion of the oxide layer. The =o
called "Curtain Effect® may  be caused by the electrical

connectiorns of the cells.

For currents up to 600 mA/cm® and background current up
to 500 mA.cm® the bubble effect in the solution does not show any

measurable contribution for our cell configuration.

The method here developed may be used to determine the
“activation state” of the electrode by measuring the electrode

surface resistance



I - INTRODUGAO
I.4 - Hidrogénio como Vetor Energético

Praticamente toda energia ut.ilizada na Terra =3
pr-os;enient.e do =so0l, o qﬁal fornece cérca de 1 kWo/m® [011. Esza
énergia & armazenada dirstamente, via blosfera, ou indiretamente
via combustiveis féssels, os quais podem ser considerados
estoques de energia solar. Estes estoques representam a mailor
- parte da energié consumida, sendo uma fonte nZo renovavel e
portantoe limitada. A captagio e armazenamento dessa energia
solar poderiam ser feitos, por exemplo, utilizando-a Wpara
produgZio de hidrogénio, gue poderia responder por grande parte do

consumo de energia do planeta. £023

O hidrogénio pode =er produzido a partir de agua, uma
matéria-prima barata e a}qundante; quande queimado produz Agua,
substancia ndo peluente; pode ser transportade a um custo
relativamente baixo, a semelhanca dos combustivels fésseis e pode
ser estocado. Sua utilizagio ¢é extremamente flexivél, em alguns
casos com vantagens sobre os combustiveis convencionais. Por‘
suas propriedades, portanto, o hidrogénio pode ser considerado o
candidato zlobal a vetor energetico, podendo substituir

praticamente todas as fontes convencionais de energia. [0zl

Este ghs, reconheacido comp substancia distinta poxr

Cavendish em 1766, pode ser obtido pela agdo de vapor d’azua



INTRODUGZXO
. 2

sobre carvido aquecido, decomposig3o térmica de hidrocarbonetos,

reagdo de alguns metais com acidos e pela eletrélise da Agua. [3]

No Brasil, usinas hidroelétricas respondem por mails de
85% da geragdo de energia elétrica [041 A demanda de energia
elétrica, durante o dia, apresenta dois grandes picos de consumo
e uma usina hidroelétrica opera como um reservatério de energia
em parte do tempo. No contéxte mundial o Brasil estad em terceiro
lugar em potencial hidroelétrico, com uma capacidade instalada de
39,5 G¥W-ano e um potencial inventariado de 67,0 GW./ano, que =omam
104,55 GW.ano, em dezembro de 846 [05]1 Este potencial poderia ser
utilizado para geragdo de hidrogénio, principalmente nos periodos
chuvosos, dquando as usinas descartam considerével volume de Agua
que n3o pode =smer estocado nos reservatédrios. O hidrogénio
poderia ser produz:ld§ nestes pericdos, a um custo menor. | ]
possivel ainda, utilizar para geragSo de hidrogénio parte da
capacidade total instalada das usinas hidroelétricas,
principalmente nos horarios de menor demanda, por exémplo entre
22 e 05 hs.,, sem prejudicar o fornecimento normal ao =istema
elétrico. Um estudo detalhado do problema se encontra na

referéncia [04]1.
12 - O Hidrogénlo na Natureza

O hidrogénio apresenta uma posigdo peculiar na
natureza: sua quantidade estimada ¢ de mals de 90% dos Atomos, ou
seja, tres quartos da massa deo universo. Pode-se encontra-lo no

sol e na maioria das estrelas, onde ocupa um papel importante na
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geracg3o de energia. ‘ Na terra, entretanto, ele pode ser
encontrado em grande quantidade ligado ao oxigénio para forma;v a
molécula de Agua. Como elemento livre na atmosfera, & disponivel
na raz3c de apenas 1 ppm em volume. E=sta & uma quantidade muito
pequena co;nparada com a demanda de hidrogénico e com a necessidade
mundial de combustiveis. Para =se ter uma idéia, apenas nos
a

Estados Unidos, no ano de 1985 foram produzidos cérca de 10% m

de hidrogénio. 03]

MNas décadas de 20 e 30, diferentes tipos de
eletrolisadores foram desenvolvidos sendo instaladas varias
plant,as;. principalmente para produgdo de aménia para
fertilizantes. Muitas dessas plantas se encontram no Canada e na

Noruega, devido & grande capacidade de geragdc. hidroelétrica

desses paises. £o11

Na década passada grande atividade foi dedicada para o
desenvolvimento de <ciclos termogquimicos e terrﬁoeletroquimicos
para produgdo de  hidrogénio. Nenhum dos ciclos propostos,
“entretanto, oferece custos para produg3c em grande esd:al.a tZHo
favoravels quanto os obtidos por elet,réliée direta. Esta
inclusive & a técnica utilizada ha mals de oito décadas para
produgdo comercial de hidrogénio. 1061

I3 - Produg3@o de Hidrogénio Eletrolitico

A eletrdélise de Agua & um método bem conhecido. Os

fatores que determinam sua utilizac3c basicamente =30 tres: um
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deles, & a eficiéncia energética, relacionada com a tens3So de
opexfaqgo da célula. Outro, s8o0 os custos de capital da pla;uta,
relacionado com a taxa de produglo de H, a partir de um dado tipo
de célula. O terceiro fator & o tempo de vida da célula e os
requisitos ‘ para sua manutengZo, o= quai‘s dependem dos materials
utilizados em sua construqﬁo e das condicBSes de 'operéqgo [01L
Reconhece—se, entretanto, a necessidade de progressiva redugifo
dos custos de capital e melhoria da eficiéncia energética, paras

suprir novas demandas. fo7-111

A eficiéncia energética, esta relacionada com a tens3o
de operag3ioc da célula, que & a soma (ad das sobretensBes catédica
e anodica, <b> do potencial reversivel, e () da contribulgdo

devido as componentes édhmicas. Um aumento na eficiéncia pode sex

obtido pela diminuig3o de uma ou maizs dessas grandezas. 123
14 - Contribuig3o das ScobretensSes a TensSo de um
Eletrolisador
A sobretens3o pode ser diminuida utilizando
catalisadores, ou eletrodos com grande area efetiva. Para o
catodo, os metais nobres s3o os melhores catalisadores,
entretanto, =30 economicamente inviaveis. No c¢aso do anodo

devido a complexidade das r?aqﬁes consecutivas envolvidas na

evolug3o de oxigénio, wuma redugdo na =sobretensSo apresenta

malores dificuldades. [i3-15]3
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Significativoes esforgos tém sido I:eitos,. para obtenc3do
de diferentes métodos de ativacio de eletrodos. As pesquisas
sobre eletrocatalisadores se c&ncentram na deposic8o de metais e
lHgas de smetais de transig3co [16-39] mistura de déxidos de metals
de transicg3c (espinelios e perowskitasd ([40-511 e depdsitos de
sulfetos I52-551 Dentre os materiais de grande Area efetiva,
podem =ex» encontrados na literatura referéncias =sobre éxidos
semicondutores (48], ago-doce e niquel de alta rugosidade I[56,
571, niguiel pDOTOSO {571 e principalmente niquel da Raney.

[57-621

Utiliza~se geralmente niquel eletrodepositado, no catodo
e no anodo de eletrolisadores bipolares <(tipo filtro-prensad. Em
eletrolisadores unipolares (tipo tanqued, o catodo pode sger d=
ago—-doce {06, 07, 63—-8661; apesar da sobretensSo elevada
apresentada por este material, ela é compensada pelo menor c:ust.o;
Os resultados obtidos com novos materiais para substituigBo do
6xido de titanio e ruténio em produglo de cloro/sbda, ou do
niguel em produgio de hidrogénio, tem se mostrado promissores. A
utilizaglo destes novos materiais, no entanto, ainda nio pode ser

considerada economicamente vantajosa.
I5 - O Potencial Reversivel (Efeito da Temperaturad

O aumento da temperatura resulta numa diminuigde do
potencial reversivel Este pode ser definido termodinamicamente
como a tensdo minima requerida para a decomposigdo da Agua f123.

A aproximadamente 100006, por exemplo, © potencial reversivel de
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eletrdlise em fase vapor estA em torno de 0,8 V. A diminuig3o
do potencial reversivel em fungdo da temberat,ura pode ser t3oc
significativa a ponto de termodinamicamente ser possivel a

decomposicio térmica direta da Agua. fos3

Teschke e Zwanziger {671, obt.ivr—;ram excelentes
resuit,ados trabalhando com uma célula de eletrdllse com pH
diferente para os compartimentos catéddicos e anddicos. Se =a
célula opera com pH igual a zero no compartimento catddico e
igual a catorze no anddico, ocorrerd a reag3c de hidrélise a
100°C se apenas 0,234V for aplicado; a 2'38°G, s Erev sersd igual
a zero. Plantas com este tipo de célula poderiam ser instaladass
nas proximidades de usinas atémicas, onde vapor de &Agua &

descartado A temperatura de = 360°C.
146 - A Componente Ri

A componente Ri, outro importante | fator do
sobrepotencial de um eletrolisador, & devida A resisténcia
elétrica do eletrdlito e A resisténcia elétrica nos eletrodos e
contatos. Segundo Lanzi & Savinell {681, o= fatores que
contribuem s3o: 1> As bolhas na superficie do eletrodo que
est3o empacotadas formando uma fina | camada ou ‘“cortina de
bolha=s". A cortina de bolhas aumenta a densidade efetiva de
corrente e assim aumenta a sobretensdo do eletrodo. 2> O
aglomerado de bolhas na superficie do eletrodo oferece uma alta
resisténcia Shmica por apresentar restrigSes a0 fluxo de

corrente. 3> As Dbolhas se dispersam para o¢ Iinterior do
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eletrédlite ., aumentande assim sua resisténcia.

Fatores geométricos s8o determinantes no wvalor de R,
>como mostra Gardiner {691, que afirma que nas cédlula=s
cloro-alcali- a resistividade aparente n5§ ¢ afetada pelas bolhas
de cloro, gquando o espago entre o cAtodo e o éancqlo é 1maior que
3,3 mm; a resistividade ¢ afetada pelas bolhas se =a distancia
catodos/Anodo ¢ inferior a esta. Hine e col {703, afirmam que
a perda R devida a evolugZc de gases em soluglo =salina, para
distancias intereletrodos de 2 a 7 mm, ¢ o maior fat;or de aumento

da tensSo em células de produgio de cloro.

Hine e Murakami [71], observaram que a fragdo wvazia é
grande, em um espago Intereletrodos pequeno, e isto causa um
grande aumento na contribuigdo o&hmica da solug3o. Por outro
lado, a componente Ri aumenta com a distancla entre oz eletrodos
e uma "distancia &tima" fol obtida, igual a S5-7mm. Este autores
mediram também [721 a resistividade de uma solugdo de NaOH,
utilizando wum eletrodo de trabalho com 89 cocm de altura e um
‘espago intereletrodos de 3-25mm e observaram que a resiétividade

da solucSo ndo é fungido linear da profundidade da célula.

Modelos tedricos para explicar a influéncia de bolhas
sobre a distribuigé“o de corrente em células verticais tem sido
apresentados na literatura I73 - 751 Sua contribuig3o a tens3Ho
de um eletrolisador feoi obtida pox; métodos indiretos de medida.

{741
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Toblas e Sides [76] estudaram a evolugBo de gases em
eletrodos transparentes de oOxddo de estanho, obtendo fotografias
com uma camara de alta velocidade ddd0.000 fotos/segd, onde =e
pode cobservar que o eietrodo esta coberto por bolhas no macdmo em

20% de sua Area, para densidades de corrente de até 500 mA/cmz.
1.7 - Objetivos

Meste trabalho tra{.aremos de somente um dos tipos de
componentes da sobretens30 de um eletrolisador: A= component,es-
Shmicas. Determinaremos a distribuigdo da componente Ri no
interior de uma célula eletroguimica, medindo diretamente a
componente resistiva na superficie do eletrodo, pela técnica de
interrupgdo de corrente. Utilizaremos wum dispositivo eletrdnico

especialmente projetado e construido para esta finalidade.

O objetivo deste trabalho ¢ determinar e minimizar =a
componente Ri, um importante fator na diminuigio de eficléncia de

eletrolisadores industrials.
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II -~ FUNDAMENTOS

Neste capitulo procuramos apresentar zlguns conceltos =
definigles sobre a terminologia eletrogquimica empregada na
redaclo deste texto e as técnicas utilizada para obtengdo das
medidas experimentaié, com A finalidade de facilitar =

compreens3aoc de nosso trabalho.
I1.41 -~ Célula Eletroquimica

Empregando a definig8o convencionada pelo uso, eletrodo
em sua forma mais simples & um metal imerso em um eletrdélito,
estabelecendo assim, um contato elétrico entre o metal e a

solug3o. 77]

Se um metal estA imerso em uma solug3o de seus ions,
ocorreri uma separacgi de cargas na sua interface e se
estabelecera uma diferenga de potencial entre o metal e o
eletrdlito. O metal pode perder alguns de seus fons para a
solug8o, por outreo lado, fons da solugdo podem receber elétrons
do metal e se depositarem na forma atdmica. Um’ equilibrio entre

estes dols processos se estabelecerA e podemos representa-lo por:

o potencial a que o metal & levado, depende deste equilibrio, que

por sua véz dependerad das atividades relativas das espécies
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envolvidas. Este potencial & conhecido como Potencial de
Eletrodo & =e o sistema estiver em equilibrio termodinamico, como

Potencial Reversivel de Eletrodo [78l.

Uma soluglo aquosa, alcalina ou &cida, submetida a uma
corrente elétrica, podera produzir hidrogénio em um dos
eletrodo=s, chamado catodo e oxigénio no outro eletrodo, chamado
Anodo [773. Pelas leis de Faraday da eletrélise, a passagem de

©6.489 C de carga fornece lg de hidrogéni;o. {781

o érran jo de dols eletrodos mergulhados num eletrdlito
recebe o nome de célula eletroquimica [771 Podemos fazer uma
distingdoc em dois tipos de células: galvanicas e eletroliticas.
A=  primeiras =30 agquelas nas quais, estande seus eletrodos
conectados por um condutor externo, as reacgSes quimicas se
desenvolvem expontaneamente. Nas eletroliticas, as reagtes
ocorrem pela imposigdo de wum potencial externo, malor que o

potencial reversivel da célula [12}

Células que contenham trés eletrodos  podem ser
utilizadas em experimentos onde a componente Ri & grande. A
corrente flul entre dols dos eletrodo=s, chamados eletrodos de
trabalho (WE2>» e eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo (CED. O CE
& escolhido de mc;do a ndo afetar o comportamento do eletrodo de
trabalho, cque & aquele no c;ual ocorrem os pProcessos
eletroquimicos de interesse. O potencial do WE & medido com

relacgio aoc potencisl do terceiroe eletrodo, O eletrodo de
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referénci= <(RED. Este ¢ usualmente colocado préximo ac WE a fim
de minimizar o efeito da componente Rié {121, procurando-se
contudo, evitar o “efeito sombra” gque occorre qu,éndo o WE e o RE
est3o tEo prdéximos que ha um bloqueio no fluxe de corrente entre
o WE e o CE. Um estudo mais detalhado sobre o efeito sombra pode
ser encontrado nas Treferéncias [79-801 O equipamento
utilizade para medir a diferenga de potencial entre o WE e o RE
deve ter uma alta impedancia de entrada para que a corrente gue

passe entre estes seja desprezivel [121

Um eletrodo de referéncia deve apresentar as segulntes
propriedades: '(a) nele deve ocorrer uma reag3o de t.ransf“erévncia
de elétrons reversivel e que obedega a equag3o de Nernst; <h> o
potencial deve =ser estivel com o tempo e <cd retornar aso wvalox
estacion&ario apds a passagem de um pulso de corrente; <d>

apresentax balxa histerese com variacBes de temperatura [81l.
I1.2 - Potencial de Uma Célula Eletroquimica

O perfil de potencial elét.riéo em uma célula
eletroquimica depende da forma dos eletreodos, da geometria da
célula e da condutancia da solug3o. O potencial é dado pela soma
do potencial reversivel (Eeq>, das sobretensBes dos eletrodos
(> e da contribuigdo devido a resisténcia 6éhmica (RE>; podendo

ser expresso pela equac3o 12}

Eapt. = Eeq. + n + R
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I1.24 - O Potencial de Equilibric

O aparecimento de uma diferengé de potencial
eletroquimico entre duas fases reduer o transporte de particulas
carregadas entre as fases. Quande um determinado potencial &
alcangado, a reagdoco macroscdpica cessa. Gontudo, rdo ponto de
vista cinético, a taxa de reag3o niFo é zero quando este potencial
& alcangado, mas, & compensado pela reag3oc reversa de mesma
vélocidade [771. Exzte potencial pode ser determinade com o
auxilic de um eletrodo | de referéncia, por exemplo, o elet.fodo
padr3c de hidrogénio <(EPH)>, e recebe o non;e de potenclal de

eletrodo, cltade na segio II1.

O potencial de equilibrio, para a 4gua, pode Sexr
definidoe como a voltagem minima requerida termodinamicamente para

sua decomposig8o. Dada a equag3o:

Hga . H: + 172 02

que representa simplificadamente a reag8o de decomposicg3o da
Agua, o potencial minimo pode ser expresso, com relagS8o a energla

livre dos gases produzidos a partir de Agua liquida, da segulnte

forma:

rev.t Ha a, H,0

onde & representa a energia livre molar [061
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Na faixa de temperatura de 25-200°C este Erev pode

ser calculadeo usando a express3c [063:

EY . = 15184 - 15421 102 T + 9538 »x 10° T In T +
+ 2,84 x 10-8 T-“2
a 25°%¢, 1 atm, o Erev m 1,220 V; ou seja, & necessarioc essa

tens3c minima para que ocorra eletrdélise.

I1.2.2 - Sobretensdes

Sobretens3o pode ser definida, como a magnitude do
desvio do potencial de um eletrodo em funcionamento, com relag3o

ao seu potencial reversivel [121:
n = Eap ~ Eeq

onde Eap representa o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho

e Eoq ¢ seu potencial de equilibrio ou potencial reversivel

A sobretensdo relaciona~se empiricamente com a densidade
de corrente. Esta dependéncia fol descrita quantitativamente por
Tafel, em 1905, e ¢ uma aproximagio vaAlida para situacSes em que
n é malor que 0,10 V; a equacgio de Tafel pode ser escrita da

seguinte forma:

n = o + b log i
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onde { &£ a densidade de corrente e a e b s3o constantes que
dependem da temperatura, estado da superficie e material do

eletrodo.
123 - A Resisténcla Shmica

A componente Shmica em células eletroquimicas ocorre no
eletrdlito, nos contatos elétricos e nos eletrodos, sendo devida
a resisté&ncia intrinseca oferecida pelos materials, A& passagem de

ions ou elétrons, respectivamente.

Pode;se det,erminar a magnitude da componente :Shmica; em
células eletrogquimicas com tres eletrodos, subtraindo-se -1
diferenga de potencial entre os eletrodos de trabalho e de
referéncia a cada distancia,* da diferenga de potencial

extrapolada a distancia zero i78l.

Qutro método pafa se determinar a componente Shmica em
células onde a corrente total & de até 1A, & conhecido como
"técnica de interrupgic de corrente'. Est.e’ método nEo =me aplica
a eletrolisadores comerciais, onde correntes multo malores ==o
usadas. Uma interrupgio suficientemente _rapida n3o pode ser’

obtida devido a indug3o elétrica nos circuitos. [82]
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II.3 - Eletrolisadores
O= eletrolisadores convencionais de Azun, =3
tradicionaimente class=sificados em dois SruUpoSs: V unipolares =]
bipolares [061.
Nos eletrolisadores  unipolares ou ‘“tipo-tanque®”, cad=

eletrodo possul a2 mesma polaridade em ambas as faces e desenvolve
um unico processo eletrddico, isto &, evolugdo de oxigénio ow
hidrogénio. Uma dnica célula possui varios eletrodos, com todos
os de mesma polaridade conectados eletricamente em paralelo. O
resultade € que a voltagem total da célula ¢ equivalente a de um
Gnico par AaAnodoscatodo 1,7 - 2,2 V). As vantagens deste tipo de
eletrolisador =30 a simplicidade da construg3oc e a facilidade de

operagio 061,

O eletrolisador bipolar consiste de um conjunto de

eletrodos, cada um dos quails & catodo de um lado e aAnodo do

outro. Gada par de eletrodos com uma membrana de separagio de
gases, forma uma célula individual. Estas células sSo
conectadas eletricamente em série. Este tipo de eletrolisadoxr

oferece um custo malor de construgdo e manutengfo; apresentando
como maior vantagem a utilizagio de menores correntes a tensSess

mais elevadas [061.
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II.4 - A Técnica de Interrupgdo de Corrente

A técnica de interrupg3@o de corrente é | utilizada como um
método para medix o potencial de um eletrodo em células
eletroquimicas. Quando o fluxo de corrente cessa, a componente
do pot.encial devida A resisténcia Shmica desaparece
imediatamente. O potencial neste ponto, ‘apés a interrupcg3o, estA
livre da componénte RA. Deste modo, esta técnica frequentemente

¢ utilizad= para fornecer a magnitude da contribuig®o Shmica.

Observando o grafico da figura 111, onde temos =a

variag3o da corrente em fungdo do tempo e a variag8o do potencial

I(t)

vi{t)

IRi

FigJli - Variagdo da Corrente e do Potencial {(do WE. vs. RE.D,

em FungBo do Tempo, em uma Célula Eletroquimica.
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do eletrodo de trabalho versus eletrodo de referéncia em fungio
do tempo, podemos notar uma queda rapida inicial, que coincide
com o formato do pulse de corrente, seguida ‘por uma gqueda
exponencial. A queda inicial corresponde A campone.-;ate Fi e a
queda exponencial 4 descarga da dupla camada da interface

eletrodo/sclugio [83 ~ 85].
II.8 - A Técnica de Pulsos Periddicos de Corrente

A aplicagBo de pulsos periddicos isolados de corrente =
uma célula eletroquimica permite obter informagGes a respeito da
cinética das reacgBes na interface e da atividade eletrocatalitica

dos eletrodos [86, 871

Connay, Gileadi e outros [87-891, demonstraram que =2
observagdo da relaxagio do petencial na interface
eletrodoseletrdlito apds a interrupgZo da corrente de polarizagdo
fornece informacgSes sobre adsorgdo, caminhos de reag@o, grau de

cobertura do eletrodo, pseudo-capacitancia, etc.

Foi desenvolvido uma técnica pulsada que' nos permite
medir e caracterizar a atividade dos eletrodos em uma dada reag3o
[903), assim como caracterizar a componelnt-el &dhmica  devida ao
eletréolito ou aos filmes resistivos depositados na superficle dos

eletrodos. Este sistema esta descrito na segdo II1.4.
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II¥ - Parte Experimental

Este capitulo descreve o equipamento eletrdnico, a
configurag&o das células e dos eletrodos utilizados e o

procediment.o experimental.

Neste trabalho utilizamos pulsos de corrente sobrepostps
a uma corrente OG> de fundo ("background"?, Jj& que nosso
objetive & a determinag3c da influéncia das bolhas, presentes nas
reagtes eletrdédicas com evolugio de gas. A medida da componente
R{ no sistema & realizada através do acompanhamento do =sinal do
potencial do eletrodo de trabalho contra o eletrodo de referéncia
na tela de um osciloscdpio, sendo possivel a separagdo visual

entre as variagSes lentas e rapidas do sinal medido.

Realizamos experimentos para varias larguras de pulsos
de corrente, com intensidades diferentes que nos permitiram
determinar a influéncia de bolhas na superficie dos eletrodos, a
influéncia de  bolhas dispersas no interior da soluglo, o
“"envelhecimento" superficial dos eletrodos e o ‘"envelhecimento®

dos contatos elétricos.
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1111 - CondigBes Experimentais

O= experimentos foramA realizados s=ob atmosfera de
argénio; para evitar a oxida:;é"o dos eletrodos de niquel pelo
oxigénio antes de iniciar a evolugdo de gases. Este cuidado foi
tomado antes de iniciadas as medidas, uma véz que, apdés lgado o
=sistema, h evolugdio de H, e O no catodo a Anodo,
respectivamente, produzindo uma sobrepressdo que dificulta a
entfada de ar no sistema. CGomo nosso sistema experimental nZo se
encontra completamente fechado <ha orificios para vaz3o de gases
e introdugio do eletrodo de referénciad utilizamos argdnio para
manter uma atmosfera inerté, e por ser este um gas mals denso gque
o ar. A célula fol montada no interior de uma caixa de acrilico
fechada, com 15 cm de altura, 12 cm de comprimento, 12 cm de
largura. O= contatos elétricos entre os eletrodos e o exterlor
da caixa foram feitos inicialmente por fios de cobre previamente
protegidos por eletrodeposigio de niquel A eletrodeposigio €
necessaria devido a intensa corrosZo produzida pelas solugles de
KOH. Na célula CEL.03, descrita a seguir, os fios de cobre foram
substituidos por fios de ago inox. Nesta, o= contatos elétricos
também foram previamente protegidos por eletrodeposig@ao de

niquel

Para manter o eletrdélito termostatizado a 42°C, a partir
da construgBc da segunda célula eletroquimica, utilizamos um

agitador/aquecedor (marca Fanem modelo 2582
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I11.2 - Células Eletroquimicas

Durante o trabalho experimental, desenvolvemos e

aperfeigoamos trés células eletroquimicas, descritas a seguir:

A> primeira célula eletroquimica <Cel.013, foi construida
de teflon, por ser este material completémente inerte e estavel
nas condigBbes em que foram realizados os experimentos (KOH 3022
wowy Bhe GO, A célula tem capacidade para 30 ml de eletrdlito,
possuindo as sezuintes caracteristicas internas: altura - 28 mm,

largura - 393 mm, comprimento ~ 35 mm.

O= eletrodos foram fabricados a partir de chapas de
niquel de 3,0 mm de espessura, possuindo 1,0 cm® de area ex_post.a
a0 eletrslitco e localizados 8 mm abaixo do nivel de eletrélito da
célula, A opcgio pele niquel, como material para construgio do
eletrodo de trabalho e contra-eletrodo, se féz conslderando a
grande utilizagio deste metal em eletrolisadores industriais {(ver

segio 1.4>. A figura 1111, mostra um desenho da célula Cel.0%.

O= eletrodos foram fixados em suportes removiveis de
teflon, o que facilita o manuseio experimental, pois varios
eletrodos foram utilizados, todos submetidos ao pré-tratamento

descrito na secgio I11.3.2, antes de cada experimento.
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Ne=ta célula, o controle da temperatura n3o foi
eficiente devido a alta densidade de corrente utilizada em
algumas medidas <(utilizamos densidades de corrente na faixa de

1,0 x 107° Ascm® até 3,0 x 10 Asecm® e ao volume de eletrélito

‘ser relativamente pequenco, para dissipar poﬂéncias da ordem de

ate x 2,0 Woem .

Para manter um contréle de temperatura mails eficiente
construimos outra célula, que & uma adaptagSo da anterior. O
volume total de eletrdlito foli aumentado para 500 ml, imerginde a
. célula em wum bequer com capacidade para 1 ltro de KOH. As
caracteristicas internas da célula, ou seja, 30 cm® Ade volume,

2 : : - :
de #Zrea e nivel da solugio 8 mm acima do=s

eletrodos de 1,0 cm
eletrodos permaneceram inalteradas. Para obtermos uma
vdist,ribuigﬁo de temperatura homogénea, fizemos uma fileira de
orificios no fundo da célula, paralela a superficle dos eletrodos
metalicos e utilizamos convecgdo forgada para a circulag8o do

eletrélito. A diferenca de temperatura entre a superficie do=

eletrodos e o centro da célula foi de 0,5°C.

Um fator importante na dist.ribuigio espacial da
temperatura €& o didmetro dos orificios feitos na célula, com a

finalidade de facilitar a convecgdo do eletrdlito. Os orificios

podem fornecer um novo caminho para o fluxe da corrente,
aumentande © “volume interno aparente" da célula. Fizemos
orificiqs com didmetro de 1mm, cuja contribuigBoc ao caminho
percorrido pela corrente pode ser considerado desprezivel, pois a
resisténcia elétrica oferecida por orificios com este diametro &

mitit.a rande (vér se~S3o IV.2D.
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Purante estas medidas da componente Ri, o eletrodo de
referéncia fol afastado e aproximade do eletrodo de trabalho.
Acrescentamos acima deo eletrodo de trabalho e do contra eletrodo
uma barra de teflon, que foi utilizada como gula durante o
deslocamenteo do RE, com o objetivo de manter a ponta do capilar

de Luggin voltada exatamente para o centro do WE..

Devide a n3c uniformidade do campo elétrico, observado
quande a distancia entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de
trabalho excedia 6 mm, novas modificagdes a célula eletroquimica
CEL.OZ foram necessarias. Acrescentamos imediatamente acimg do
eletrodo de trabalho e do contra-eletrode, uma tampa com
orificios para vazio dos gases formados e para a introdug3o do
eletrodo de referéncia. A Area do eletrode de trabalho e do

2 ¢

contra eletrodo, exposta ao eletrdlito, passou a =er de 3,3 cm
1,0 cm X 3,3 cm > Com esta modificagioc o “velume interno” da
célula passou a ser de 11,50 ml e a barra de teflon usada como
gula, para posicionar o eletrodo de referéncia em relagido ao
eletrodo de trabalho, deixou de ser necessaria O desenho da
célula eletroquimica Cel.03 pode ser viste na figura 1112, Um

vesquema do sistema experimental com a célula Cel.03. pode s=sexr

visto na figura 13
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111.3 -~ Eletrodo=s

Nesta seg30, apresentamos os detalhes técnicos de

construglc  do eletrodo de trabalho, do contra-eletrodo e do

eletrodo de rTeferéncia.

I11.34 - Eletrodo de Trabalho e antra~Elet.1~odo.

O eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo foram
torneados de chapas de niquel de 3 mm de espessura. Nas células

eletroquimicas CEL.0O1 e CEL.O2, o= eletrodos possuiam 1,0 em® de

Area exposta aco eletrélito. A partir da célula CEL.0O3 esta area

2
passou a ser de 3,3 cm’.

O niquel & utilizado na construgdo dos eletrodos poils

' apresenta alta estabilidade, & praticamente Inerte em . maio

alcalino e apresenta baixa sobretensZo para evolug3o de Oz [911,
além de ser amplamente empregado em eletrolisadores comerciais.

[86—-62)

111.3.2 - Preparagio dos Eletrodos de Niquel

O eletrodo de trabalho =) o contra-eletrodo eram
submetidos a rigoroso tratamento eletroquimico antes de iniciar?
uma nova =érie de medidas, com a finalidade de garantir condigBes
iniciais semelhantes. Os culdados no pré-tratamento dado aos
eletrodos metalicos devem-se ao fato de ser extremamente dificil
examinar a estrutura interfacial de uma superf‘icie sélida, pordue
ha grande dificuldade de reproduzir as superficies e manté-las=

lHmpas.
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Inicialmente o pré-tratamento dos‘ eletrodos metalicos
era feito com sclventes organicos {(éter, et.énol) e ultra-som. 4]

procedimento que fornece melhores resultados & o descrito abaixo:

a—-> Polimento mecanico (lixa 400, 600 mesh>, que remove
com eficiéncia a camada de niquel eletrodepositada em ensalos

anteriores.

b—> Decapagem eletroquimica em H,50,,, diluido, a quente,
| por cinco minutos, com den=sidade de corrente de 1 Ascm®. Este

procedimento assegura uma superficie livre de residuos de ‘metal,

sleos e out.ras impurezas.

c-> Polarizagfo catdédica, com densidade de corrente de
1,0 x 107t Ascm® por 3  minutos. Polarizande o metal
catodicament.e antes de se fazer o eletrodepésito de niquel, se

obtem uma superficie reduzida, livre de &xidos.

d-> Eletrodeposicio de niquel, a partir de uma solugio
de Watts a quente <{(ver apéndice), por 15 minutos, den=sidade de

corrente de 3,8 x 1072 Ascm.
111.3.3. - Eletrodo de Referéncia

Analisamos trés tipos de eletrodos para usarmos como
referéncia: o eletrodo de Hg”HgO, que apresentou problemas quanto
a velocidade de resposta e definigSo de sinal; o eletrodo de

nlomd Senm o 1 alat.rodo desenvolvido durante o trabalho
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experimental, que combina a estabilidade deo eletrode de Hg-HgO,

com a velocidade de resposta de um eletrodo de Platina.
111334 - Eletrodo de HgsHgO

Construimos o eletrodo de Hg/HgO a partir de um tubo de
ensalo <(pirex> corﬁ tampa rosqueada. No fundo do tubo, fol
embutido wum fio de platina para contato elétrico. Colocamos
mercuric metalico até cobrir o fio de platina e em seguida HgO
sobre a camada de mercurio metalico; finalmente solﬁqﬁo de KOH
30% w/sw. A f igura IIIL.4 mostra uma representagZc do eletrodo de
Hg - HzO. Este eletrodo é acoplade a um capilar de Luggin-Haber;
o didmetro externo da ponta do capilar & de 1,8 mm e o orificio

para vaz3o do KOH foi construido ligeiramente voltade para cima.

Utilizamos um eletrodo de Hg Hz0, acoplado a um capilar
de Luggin, como eletrodo de referéncia por ser um dos poucos
eletrodos utilizados em scolugBes  alcalinas. Neste eletrodo

ocorre a reagdo representada pela seguinte equaglo:

HgO + H0 =+ 2e —— Hg + &OH

(__.—_—-_

o potencial deste eletrodo & dado pela atividade dos ions oH~ de

acérdo com a equagio:

EHgXHgO = 0,0958 - . 0,0892 log 2oy

n3o acrescentandoe outros ions a célula eletroquimica, que opera

EEFCN 1 I
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' FigIIL4 - Eletrodo de He/ HzO
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Um eletrodo de Hg /HgO com um capilar de Luggin como
mostrado na fig. III.4, apresenta um tempo de resposta maior que

5 useg., gue & inadegquado para as medidas da componente resistiva

em células com altas densidades de corrente ¢<x 1 A/cmz). {203
I11.3.3.2 - Eletrodo de Platina

Utilizamos a seguif, um fico de platina de 0,5 mm de
didmetro, encapsulado em um tubo de vidro. © didgmetro externo da
ponta do capilar era de 2,0 mm. A ponta de platina exposta ao
eletrolito recebeu um depésito de platina, por eletrdlise de ‘uma

solugio aquosa de [911:

PLClL, - 84 g/l
PBNO, - 2,5 g1

Acetato de Chumbo - 1 g/1

utilizando o seguinte procedimento [921:

<a> O eletrodo de platina deve s;ér inicialmente lavado
com solugdo sulfocrémica. <b> Em =seguida devemos polariza-lo
como catodo, ajustando a corrente para produzir um fraco
desprendimento de Hgp, por 5 minutos, na solugio aquosa de PLCI a-
<c> Eletrolisar H,SQ, diluido, por 15 minutos, com o eletrodo de
platina polarizado como catodo e outro eletrodo de plat.ina' como

anodo. (d> Lava-lo e deixa-lo em Agua destilada.
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11333 - O Eletrodo "Combinado®

Com o objetivo de obter um eletrodo de referéncia que
respondes=se rapidamente as variages de potencial, varios
parametros de construg3co do eletrodo de Hg/Hg(O foram modificados

para se determinar qual a influédncia no seu tempo de resposta.
Os parametros submetidos A anAlise foram:

i-> Area das interfaces Hg - /HgO-KOH. Para este
experimento, construimos dols eletrodos de didmetross

internos diferentes: 14 mme 4 mm.

2-> Tubo condutor de KOH. Para cada eletrodo do item
anterior, dois comprimentos diferentes de tubos condutores de KOH

foram testados: 10 cm e 40 cm.

3~2 Capilar de Luggin-Haber. Varios tipos de capilares
foram testados. Apresentamos esquematicamente na figura II1I5,

os que forneceram melhores resultados.

O procedimento empregado para anaAlise dos itens 1, 2 e

3 acima pode ser enumerado da seguinte forma:

a-> Instalagdo da célula eletroquimica, com o eletrodo

de trabalho e o contra-eletrodo tratados como descrito em

I11.3.2.
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b-2> O=s capilares Ltestados foram c¢olocadoz em frente 2
com a ponta voltada para o centro do eletrodo de trabalho.

Mantivemos a& disténcia entre ambos fixa em 5 mm.

c-3 Aplicamos pulsos de corrente de 3,8 x 107% Asem®,
com amplitude de 2 m=, a cada 100 ms. O tempo para o pulso de
corrente alcancar a intensidade desejada ré de 300 nanosegundos,
que & semelhante 2o tempo necessirio para a corrente voltar a

Zero.

3 Registramos o tempo de resposta (em L= e observamos
2 caracteristicas do =sinal obtido. 0O fio de platina e o
eletrode de Hg -HgO sZHo conectades através de um capacitor que

permite a passagem apenas do transiente do =inal elétrico.
1114 - Sinal Elétrico: Geracgio e DetecgZo

O =istema eletrdnice de medidas estéd mostrade na figura
1.6, G & um galvanostato e 08z um gerador de pulsos de
corrente, O diode -D~ & utilizado para isoclar @i de 0z O
gerador Gz aplica os pulsos de corrente na célula e a ddp entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia é levade atraveés
de um cabo coaxlal a um amplificador diferencial, conectade a um

osciloscépio IwatsusS5-5710 B0 MH=D.

Utillzamos cabos coaxlals para conectar o gerador e a
célula, com a finalidade de minimizar a presenga do ruido

eldtrico e a indutiancia,



EXPERIMENTAL
' 34

O circuito do gerador de pulsos est.é mostrade na figura
I11.7 e con=siste em um amplific;azdor operacional CA3140 atuando
num transistor “FET" de potencia. A realimentagZo sobre a
re=sisténcia de “source” de 10} permite o controéle da amplitude da
correntfe através da tensZo aplicada a uma resisténcia de 10K, na
entrada do amplificador. A tens3oc & aplicada por um gerador de
pulsos externo, programavel, marca Phillips - PMS775. O tempo de

resposta do sistema é de 300 nanosegundos para 1A de corrente.

O circuito de aquisicio de medidas é mostrado na figura
III8 e consiste de tres’ amplificadores operacionais montados
numa cam*igﬁraqﬁo de amplificador diferencial de instrumentago.
Os resistores s3c de precisSio 1% e os condensadores s#Ho
calibrados para minimizar a amplificag®c do modo comum. A

resposta temporal é de 1us.

As vantagens desse arranjo experimental sdo: i~ a
velocidade de resposta, que permite fazer a medida de Ri 1,8
microsegundos apdés o momento da interrupgfic da corrente; ii- o
sistema de medidas ser independente do gerador de sinais,
diminuindoe ruidos e efeitos de indugdo elétrica nos circult.os;
iii- o tempo de duragl3c dos pulsos de corrente, poder sex
suficientemente curto para nZo ocorrer eveolug3o de bolhas dos

gases formados.
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II1.5 - Procedimento para Deteminacio da Componente R

Apds o pré-tratamento dos sletrodos de trabalho e dos
contra~eletyodoz, estes eram lavados com Aguz destilada 2
rapidamente imersos em KOH, tomando-se a precaucfo de os expor ao
ar apenas © tempo necessaric para transferi-los de uma solugio
para outra. Instalados entdo na célula eletroquimica sob
at,mésfera de argdomlo, esram ldgados as fontes de corrente e ao

sistema eletrdnice de medidas.

FPara medirmos a variagio da componente Ri, executamos
cinco tipos de experimentos, com os quals determinamos a

infiuéncia de beolhas na superficle dos eletrodos, a influéncia de

bolhas dispersas no interior da solugio, o “envelhecimento®
superficial dos eletrodozs e o Tenvelhecimento" dos contatos
elatricos. As caracteristicas de tempo e densidade de corrente

utilizados nesses experimentos podem mer resumidas abaixor

i> Aplicagdo de pulsos de corrente "“longos", da ordem de

2ms a cada 100 m=s, com Intensidade de 3,0 x 107! Arem®

11> Aplicagio de pulsos de corrente "longos" @ ms »~ 100
ms» e pulsos “ourtoes" 2 pus A 100 p=d, com intensidade de 3,0 x

107t

Ascm”. Durante a aplicagiBo dos pulses "curtos" ha formagBo
de minGsculas bolhas (K 10 pmd>, na superficie deos eletrodos.
Devido ac tempo de duragio dos pulsos, 4 nic ocorre crescimento

dessas bolhas por ceoalescéncias [T4] e elas s3o eliminadas por
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donvecqzo forgada. Com as caracteristicas de tempo dos pulsos
“longos", h#& crescimento das bolhas por coalescéncia radial. NZo

ha entretanto, evolug@o vicolenta dos gases evoluidos.

ii€> Aplicag3o de pulsos “longos", com as seguintes
densidades de corrente: 7,5 x 1072 A/cmz; i, x 1(3—1A/cm2; 2,3 =
10 *A em?; 3,0 x 10 *Asem?; 8,8 x 10 *Asem®; 4,5 x 10 'Asem’; 6,0

x 107*

Asem™.
iv> Aplicag8c de pulsos de corrente longos, superpostos
A uma corr-énte DG gzerada por uma fonte independente da fonte

geradora de pulsos.

v> AplicagBo de uma corrente continua de 5,0 x 107*Aecm®
e obteng3o da componente Ri entre o WE e RE, para duas distanclas

intereletrodo (WEACE>: 3mm e 9mm.

A componente Ri foi obtida pela Técnica de Pulsos
Periédicos de Corrente. 0 tempo necessario para o pulso de
corrente alcangar‘ o valor de 1 Ascm® e estabilizar, ¢ da ordem de
300 nanosegundos, sendo o tempo para a corrente voltar a =zero,
também igual a 300 ns. As densidades de correntes para os
pulsos podiam ser variadas de 1,0 x 107 A/em?® até 1,5 Ascm® e a
fonte DG pode ser utilizada de 1,0 x 107 Ascm® até 1,0 x 107°

A/ cmz.
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1116 - Influéncia da Evolugioc de Bolhas de ©Gases Sobre a

Componente Rdi.

A  influéncia de bolhas sobre a componente Ri pode ser

observada na superficie dos eletrodos e no interior da solug3o.

O procedimento para a determinag3o da componente
resistiva na superficie dos eletrodos, consistia de: posicionar o
aeletrodo de referéncia a varias distancias do eletrodo de
trabalho e graficar a diferenga de potencial (WE - RE> obtide <(em

mv> em fung3o da distancia (em mmd.

Para determinarmos a influéncia das bolhas dispersas no
interior da =sclugao, .medimos a componente Ri com a aplicagio de
pulsos de corrente, com as seguintes intensidades de corrente
DC> de fundo: 3,0 x 1072 Ascm’; 6,0 x 1072 Asem; 1,3 107t

Asem?; 2,0 x 107! Asem®; 2,5 x 107'A/em®,
111.7 - Comportamento dos Eletrodos em Operag3o

O procedimento utilizado para determinar o comportamento
¢"envelhecimento”? dos eletrodos e do sistema experimental, com
relacio a formagZc de oxidos nas interfaces eletrodos/solugdo ou

nos contactos eléf,ricos, foi:

a-> Determinacfo da componente Ri para os eletrodos
recém-preparados. Em seguida estes eram deixados sob atmosfera

de argodnio sem passagem de corrente, por um pericde de 24 horas.
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b—> Determinagic da componente .ﬂ?’, para os eletrodos
recém-preparados. A segulr, faziamos a determinagio da
componente Ri do potencial, por periodos de B8 horas com a
passagem de -ciarrente continua de intensidade de 5,0 x 107t A/ecm®.
O sistema era desligado e deixado sob atmosfera de argétnio. Apds
24 hs., era religado com a mesma corrente DC (5,0 =x 10—1 A/cmz)
por 8 hs.,, e ent3o, determindvamos novamente a componente RL A

sequencia deste procedimentc resulta em um ciclo de 48 hs.
I11.8. Reagentes
Os reagentes utilizados em todos o= experimentos foram:
- KOH - Merck PA.

- Nisg, - Merck PA.

- NiCly, - Merck PA.

- HzBO; -~ Merxrck PA.

- Hg - Carlo Erba. PA.

- Hg0d - ERiedel-De Haen AG. PA.
- H,80, - Merck PA.

- as solugBes utilizadas foram preparadas com agua

bidestilada.
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I¥ -~ RESULTADOS E DISCUSSAO
Iva - Otimizag3do dos Componentes Utilizados na Parte
Experimental

MNesta ée:;ﬁo apresentamos e discutimos os resultados
obtidos durante a otimizac8o do =sistema experimental. Estes
resultados=s = levaram A definigdo da configuragdc da célula
eletroquimica, dimens8es dos eletrodos metilicos e especificacles

do eletrodo de referéncia utilizado.
IVv.4i -~ Efeito da Temperatura

Operando a célula eletroquimica Cel.Ot (fig.. IIT.1), com
uma denmidade de corrente de 1 A/cmz e temperatura incial do
eletrdlito igual a 22%¢, apéz uma hora atinge-se o perfil de
temperatuxa mostrado na' figura IV.1. Este perfil fol determinado
deslocando um termémetro no interior da célula com o auxilio de
um micromanipulador xy. A variac3o0 de temperatura encontrada
entre a regifo préxima A superficie dos eletrodos e o centro da
célula foi de 'katé 15°¢. A temperatura deveria ser mantida
constante, para que fossem ol&tidos dados repetitivos, J& que =a
condutividade do eletrdlito (KOH> varia de = 0,6 S/cm a 18°¢ até

~ 1,8 S7cm a 80°C [91] e a velocidade das reagBes eletroquimicas

envolvidas €& uma fung3o logaritmica da temperatura.
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Obtivemos um contrdle de temperatura mals eficliente,
aumentando o© volume de eletrélito e utilizando convecg8o forcgada
proporcionada por um agitador magnético. Imergimos a célulé em
um beckernr gc;m KOH, para aumentar a quantidade de eletrdlito, sem
alterarmos suas caracteristicas internas. A variagHo de

temperatura obtida apés estas modificagBes fol de O,SQG.

Flg. Iv.1 - Perfil de Temperatura Para a Célula Eletroguimica
Cel.01 (vista lateral em corte), Apdés Uma Hora de Operag3o, com
Denzsidade de dorrente izgual a 1. Ascm”. T2 - T4 pode chegar a

15°¢.
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v.iz - Influéncia do Diametro dos Orificios na Resisténcia

Interna da Célula Eletroquimica

Para uma célula sem orificios (mostrada na figllili>, a
resisténcia (RY oferecida a passagem de corrente ¢ proporcional a
distAncia entre os eletrodos e inversamente proporcion&l a Area

destes:

R = p. s
onde p = resistividade da solug3o de KOH.
1 = distancia entre os eletrodos.

s = Area do eletrodo exposta ao eletrdlito.

ut.ilizando para calculo as dimens8es da célula Cel.03:

1] = 38 mm

s = 330 mm2
teremos:
R = 0,106 . p 7 mm
Para uma célula com orificios, além do caminho original,
temos o caminho acrescentado pelos orificios. Assumindo para

fins de caAlculo © menor percurso possivel e furos circulares,

teremos:

R’p.l/Nnrz

onde p = resistividade da solug3o de KOH.

! = caminho percorrido pela corrente.

r = ralo de circunferéncia do orificio.
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N = nimero de orificio=s.
sendo: 1 = 69 mm
r = 0,8 mm
N = 08
teremos:
R = 17,6 . p / mm

R’ = 166 R

a ‘resisténcia oferecida por orificios pequenos <(R’> & muito
grande em relagio a resisténclia oferecida pelé caminho original
da célula eletroquimica (R)>, portanto as perdas relativas a
corrente que fluira pelos vorificios podem ser consideradas

desprezivels. A figura 1IV.2 representa o acréscime ao caminho

percorrido pelé corrente para uma célula com orificlos.

rd
-

L LD LN

\

'}
1.1

I
2
t
]
L}
[
]
'
t
4
]
[

Fig. IV.2 - Representagdo do Acréscimo ao Caminho Percorrido

Pela Corrente para uma Célula com Orificlos.
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IVv.4.3 - Efeito da N3o Uniformidade das Linhas de Campo

0. grafico da figura 1IV.3, mosf.ra a componente R{L em
fung3o da distancia do eletrodo de referéncia ao eletrodo de .
trabalho, para a célula Cel0Ol Eig. II1.1D. Ha uma mudangca na
inclinag3oc da curva, a partir da disténcia de 6 mm. Esta
diminuigZo aparente no potencial pode ser atribuida a diminuigdo
da densidade de corrente quando o eletrodo de referéncia &
afastado do eletrodo de trabalho. No centro da célula entre o WE
e o GE; a densidade de corrente é menor que préximo a eles. A
figura I‘?-4 mostra uma representagio das linhas de corrente e

equipotenciais para a célula Cel.Oi1.

Nas bordas dos eletrodos metAlicos, a corrente também
ndo ¢ uniforme; se o deslocamento do eletrodo de referéncia nIHo
for perpendicular ao centro do eletrodo de trabalho, incorreremos

em erro na obtengdo das medidas. O exato posicionamento do

eletrodo de referéncia no centro do eletrodo de traba]ho foil

obtido com a instalagdo de uma barra de teflon acima da célula,
entretanto, o efeito de n3do uniformidade nas ldnhas de corrente
ndo pode =er corrigido. A solugcdo para este problema fol a

construcio da Cel.03.
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Fig. IV.4 - Representacg8o das (a2 Linhas de Corrente e (b>

Equipotenciais para a Célula Celhl (Vista Lateral em Corte).

A figura V5, mostra uma representagdo das lnhas de
corrente e equipotenciais para a célula Cel083 O(nostrada na
Tig IIT.22. O grafico da variac3c da componente Ri em 1 um;go da
diztancia entre o WE e o RE, para sesta nova ﬁélula estd mostrado
na figura 1IV.6 Por este grafico podemos observar que nesta
célula R4 & funcBo l_j.near da distancia. Isto porque, com o
aumento da Area dos eiet.rodog_ de niquel e a incorpeoragSe de uma
tampsa imediatantente acima do eletrodo de trabatho e
contra-eletrodo, a célula passou a- ser um paralelepipedo com um

volume internc e, consequentemante, secgdo transversal

constantes.
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Fig. IV.B - Representag3oc das ¢a) Linhas de Corrente e <b>

Equipotencials para a Célula Cel03 <(Vista Lateral em Corte)d.

O acréscimo da tampa a célula eletroquimica, também
corrigiu o efeito de variagdo de R{ com o nivel de eletrdlito no
interior da célula. A resisténcia interna (R)>, & proporcional a
lr=s (onde —l-' ¢ a distancia entre os eletrodos e -s- a Aread
como a éréa passou a ser constante, R cresce com L. ‘ Uma vista

superior da tampa pode ser observada na figura IIL2.



B W e gy e wew e

RESULTADOS E DISCUSSAO

.80

338

398

FRORTEN

- /

159 /y

Componuente Ri ddo Potenciasal

Dist. Cat. x Ref. ( mm)

Fig. IV.6 -~

distancia entre ambos, para a CelO0J.

e 1 2 3 & s 4 1 & 4

Componente R{ do Potencial do WE - RE, em fungdo da



RESULTADOS E bISGUSSKO
51

IVi4d - OtimizacgBo dos Eletrodos

Nesta segdo discutiremos a otimizagl3o do eletrodo de
He -HgO e os fatores limitantes para sua utilizag3o como eletrodo
de referéncia em nosso trabalho, proponde um novo eletrodo que
goséa ser empregado em situagtes onde a medida de variagSes

rapidas ¢ % 1,8 =) de potencial s%o0 necessarias,

I¥i41 - O Efeito Sombra

Para a determinagio do potencial de um eletrodo sem a
contribuicic da componente Ri, geralmente, ée utiliza wum 'capilar
que & colocado préximo ao eletrodo de trabalho, atuando como uma
ponte salina e fazendo o contato elétrico entre f-’ eletrodo de
referéncia e o eletrodo de trabalho. Este capilar recébe o nome

de "“capilar de Luggin" I781.

No grafico da figura IV.O7, obtido com a célula CelOl e
um RE com capilar de @ext. = 3,0 mm, podemos observar gque h& uma
diminuigdo no potencial a medida que a distancia o eletrodo de
t.rabatho e o eletrodo de referéncia diminul. No= admitimos que
esta diminuicio no potencial ocorre porque o eletrodo de
referénclia muito préximo do eletrodo de trabalho, bloqueia parte
da area deste Gltimo, impedindo o fluxe normal da corrente entre
esta &rea do eletrodo de trabalhoe e © contra eletrodo. Na
Figura V.08 e IV.09, podemos observar a representacdo das um
de campo entre os eletrodos de trabalho e de referéncia, guando

estes est3o proximos.
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Efeito Sombra
358

368

< il >

258

2648

139,

188,

38,

Componente Ri Ao Potenoial

' ] ] T I 9|

Bist, RE x HE {(mw)

Fig. IV.7 -~ Componente R{ do Potencial do WE - RE em fung3o da
distancia entre ambos, mostrando o Ef‘e_ift.o Sombra do RE para unt

Capllar de 3 mm de Dext. na Gélula Cel01.



RESULTADOS E DISCUSSAO

/1]

ELETRODO
DE

REFERENCIA

y

Fig. 1IV.B ' - Representagdo. das Linhas de Correﬁte para o
Conjunto Eletrodo de TrabalhosEletrodo de Referéncia, quando
préximos. O fluxo de corrente na regific entre o RE e o WE &

diminuido, logo a compoeonente R{ nesta regilo é menor.
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Para minimizar o efeito sombra, £omamos a precaugdo de
utilizar capilares com didmetros externbs sempre iguals ou
inferiores a 2,0 mm, valor eéte determinado pela espessura do
tubo de vidro utilizado. Analisando as curvas experimentais
{figIV.7> observamos que o efeito sombra ¢ mals intensoc para
distAncias menores que 1,5 vézes o didmetro do capilar. A medida.

do potencial deve ser felta, portanto, além deste limite.

Ivi4az - Fatores Determinantes do Tempo de Resposta do

Elietrodo de Hg /HgO

Um eletrodo de Hg/HgO usual, mostrado na fig. IILG,
apresenta um tempo de resposta da ordem de 12 us, que ¢ muito
alto para medidas que utilizem a técnica de‘ interrupg3io dé
corrente, para correntes altas Ascm>d. O sinal observado na
ﬂela do osclloscépio nio apresgnta uma boa definigio <o
deéaimento rapido n3io pode ser separado visualmente do decaimento
mais lento> e é Ilnadequado para nossas medidas da componente R,
como pode ser observado na figura IV.10. Por outro lado;
usando-se como eletrodo de referéncia um fio de platina de 0,5 mm
de diametro encapsulado em um tubo de vidro observa-se um tempo
de resposta muito mals curto (da ordem de = 1,3 us>, como pode
ser visto na Flg. IV.i1 As medidas com este eletrode fornecem
uma excelente separaglo dos sinails. nUm' eletrodeo de platina,
entretanto, n3o pode ser considerado um eletrodo de referéncia ja
que sé detecta variagSes rapidas de potencial 811 Outra
dificuldade operacional do eletrodo de platina, ¢ a reteng8o de

pequenas bolhas de H, e 0,5, que provoca erros nas medidas.
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Fig. IV.1i0 - Represént,aqé"o do Sinal Observado no Osclloscépio,
usando~-se um Eletrodo de Referéncia de Hg /HgO convencional. ab

catodo -~ P> anodo.
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Fig. IV.11 - RepresentagSo do Sinal Observado no Osciloscépio,

usando—-se o Eletrodo de Platina. a> catode - b)Y Anodo.
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Para determinarmos quais s30 os parAmetros determinantes
do tempo de resposta de um eletrodo de Hg HgO convencional (fig.
LV.iO)A e obtermos wum eletrodo de referéncia com um tempo de
resposta adequado a inedidas da componente R{ em eletrodos com
alta densidade de corrente [20] realizamos os experimentos
descritos em II1.3.33. Nestes experimentos s3o utilizados dois
tubos corndutores de KOH, com compriméntos diferentes 0 e 40‘
cm), compartimentos de Hg /HgO/KOH, com diidmetros de 04 e 14 mm e
difex:ent.es capilares de Luggin. Com a combinag3o destes |

parametros obtivemos eletrodos de referéncia cujo sinals de

resposta est3o mostrados nas figuras de V.12 a IV.21. Na tabela
Iv.i1, est30 - resumidos os resultados obtidos com este
procedimento.

As modificagBes introduzidas na configuragSo do eletrodo
de referéncia, foram baseadas no esquema da figura V.22, que
mostra o circulto equivalente do eletrodo de Hg /Hg0O e da entrada

do amplificador operacional; CHg-Hgo representa a capacitancia da

interface mercurio ~ &xido de mercdario. Cac e Rao representam a
capacitancia e resisténcia de entrada do amplificadox
operacional, respectivamente; e Reolotr. , a resisténcia do

eletrélito dentro do tubo capilar. -

A | definigio dos sinals e o tempo de resposta obtido
usando-se os eletrodos de Hg/HgQ com as diversas modificagdes
acrescentadas, foram melhores que as obtidas com o eletrodo. de
He He0 convencional (vér tabela IV-13. Estes tempos de resposta

s30, entretanto, maiores que os obtidos usando-se um eletrodo de
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He /HgO com o contacto elétrico feito por um tubo de disdmetro
interno de 2 mm {figiV.i2>d, ou com um eletrodo de platina

(Fig IV.i1D.

Da tabela IVi e das figuras IVi0 e Vil e de IV.iZ a
IV;Z‘.[I, concluimos que a combinag8o de um capilar de Luggin com
um fio de platina permite obter eletrodos com tempos de resposta
de micros=sezundos. Disto resulta uma definigSoc que permite a
separ‘aqé’o‘ visual d(na tela do o=zciloscépiod dos efeitos de
decaiment.o quase instantaneo (resistived e decailmento mals lento

{descarga da dupla camada)d.

A utilizagdo de um eletrodo de Hg/7HgO com um tubo de
didmentro internce de 2,0 mm, ao invés de um capilar de Luggin
usual, demonstrou que o fator determinante no tempo de resposta
do circuit.o de detecglo ¢ a resisténcia elétricé oferecida por um
tubo estreito, =semelhante ao capilar. Isto pode ser entendido,
se observarmos a figura V22, que mostra os componentes
geradores do sinal medido. A cada chaveamento da corrente, uma
fem & gerada entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia e percorre o circuito representado por esta figura.
Experimentalmente determinamos que a capacitancia do eletrode de
Hg/HzO n3o ¢ o fator determinante do tempo de resposta do
eletrodo de referéncia {ver tabela IV-1). Isto estA de acordo
com o fato de ser a capacitancia de uma interface metal/liquido
aproximadamente 15 microFarads por cm® e- a Area do eletrodo

utilizado de 1,2 x 10 7 oem? O tempo de resposta do circuito de
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L2r

o8-

s
o

%z 4.0 mm

Fig. IV.12 - Representag3o do Sinal Observade usando-se o
Eletrodo de Referéncia de Hg/HgO sem o© capilar de Luggin, com' um

tubo de diametro intermo igual a 2,0mm. ad catode - b> Ancdo.
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Fig. 1IV.13 - Represent.aq’a"o do Sinal Observado usando-se o

Eletrodo de Referéncia, com didmetro do compartimento de Hg HgO
igual a 14mm, fio de platina de 1mm, tubo condutor de KOH de

10cm. a> catodo - b)Y Anodo.
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Fig. 1V.14 - Representag3o do Sinal Observado usando-se o

Eletrodo de Referéncia, com didmetro do compartimento de Hg - HgzO
igual a 14mm, fio de platina de 3mm, tubc condutor de KOH de

10cm. aY» catodo - bd> Anodo.
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Fig. IV.15 - Representagio do Sinal Observado usando-se o

Eletrodo de Referéncia, com diAmetro do compartimento de Hg /HgO
igual a 14mm, fio de platina de 1imm, tubo condutor de KOH de

40cm. a>» catode - bd> Anodo.
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Fig. 1IV.16 - Representag8c do Sinal Observado usando-se o

Eletrodo de Referéncia, com didmetro do compartimento de Hg HzO
igual a 1i<4mm, fio de platina de 3mm, tubo condutor de KOH de

40cm. a>» catodo -~ b)Y Anodo.
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iy P
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0,2

Fig. 1IV.17 - Representac3o do Sinal Observado usando-se o
Eletrodo de Referéncia, com diametro do compartimento de Hg /HgO
igual a O4mm, fio de platina de 1imm, tubo condutor de KOH de

10cm. a2 catodo -~ bd Anodo.



RESULTADOS E DISCUSSZAO

.66
] i i i
1 2 3 4 ms
JURY -
\'
0,6
0,4
0,21
§ 1 i i
1 2 3 4 ms
~b—-
Fig. 1v.i8 - Representagl3c do Sinal Observado usando-se o

Eletrodo de Referéncia, com diasmetro do compartimento de He 7HgO
igual a 04mm, fic de platina de 3mm, tubo condutor de KOH de

10cm. a> catode - b)Y Anodo.
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5ps

~b~
Fig. 1IV.19 - Representag3a do Sinal Observado usando-se o
Eletrodo de Referéncia, com diametro do compartimento de He - HeO

igual a O4mm, fio de platina de 1imm, tubo condutor de KOH de

40cm. a>» catode -~ b> Anodo.
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m—eied B i3
H H ! 1
N 1 2 3 4 ms
b
Fig. IV.20 - Representagio do Sinal Observado usando-se o

Eletrodo de Referéncia, com diadmetro do compartimento de Hg /HgO
igual a 04mm, filo de platina de 3mm, tubo condutor de KOH de

40cm. ar» catodo - b2 aAnodo.

4
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Fig. 1vV.21 - Representagido do Sinal Observado
Eletrodo de Referéncia, com o capilar de
detalhe. a> catodo - b) Anodo.
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T. de resposta Cusd
Paramatros Cat. An.

Hg-Hg® conv. 11,0 i2,0
Platina 1,5 i,5
Hg Hg® s/ Lug. 2,0 2,0
I14 + TC + PLC 4,0 3,0
I14 + TC + PtL 5,0 4,0
114 + TL 4 PtC 4,0 3,0
114 + TL + PtL 5,0 4,0
I04 + TC + PLC 5, 0 4,0
I04 + TC + PLL 4,0 3,0
JO4 + TL + PtC 5,0 4,0
104 + TL + PtL 4,0 3,0
Hg-HgO + Pt 1,5 2,0.

Tabela IV—-1 - Tempo de resposta na medida da cqmpcnent.e R

usando-se as varias configurages de eletrodos de referéncia. '

Ii4 - eletrodo de Hg/HzO com diAmetro interno de 14 mm.

104 - eletrodo de Hg /HgO com didmetro interno de 04 mm.

. TC - tubo condutor de KOH com 10 cm de comprimento.

TL - tubo condutor de KOH com 40 cm de comprimento.

PtC - fio de platina colocado no inicio do capilar de Luggin, com
1 mm de comprimento.

PtC - fio de platina éoloc:ado no inicio do capilar de Luggin, com
3 mm de comprimento. .

Hg/7HgO s/ Luggin - eletrodo de Hz HgO convencional, sem capilar,

com t.ubo condutor de KOH com @int. = 2,0 mm. {fig IV.12).

HgsHgO + Pt - eletrodo com o capilar mostrade na figIV.2i.
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ELETRODO DE REFERENCA AMPLIFICADOR OPERAC!ONA.L
___________ 4 R T ——

r ! ! —} .
R 1 ] i i
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| He/ma0 T | | Cao Rao. | POTENCIAL
i l, : ! : MEDIDO
|
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Fig.1v.22 - Circuito Equivalente do Eletrodo de Referéncia de

Hg/HgO e da Entrada do Amplificador Operacional.

CHg Hgo - capacitancia da interface Hg/HgO

Reletr. - resisténcia do eletrdélito dentro do tubo capilar,
Cao — capacitancia do amplificador Operacional‘

Rao - impedancia de entrada do amplificador operacional
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medida & desta forma, dado pela resisténcia do eletrélite dentro
do tubo cépilar de Luggin é da capacitancia de entrada do
amplificador operacional, que ¢é da ordem | de picoFarads. O
parametro experimental da configuracio do eletrode que limita o

tempo de resposta &, portanto, a resisténcia do ‘eletrélito dentro

do tubo capilar.

A utilizac3o de um tubo de diadmetro interno grande &
inconveniente em nosso trabalho, devido ac ‘efeito sombra*,
anteriormente citado. A solug8o deste problema, fol obtida
construindo um tubo condutor de KOH com um fio de platina préximo
a um capilar de Luggin de 3 mm de comprimento, como mostrado na
figIV21 e em detalhe na figIII5. - O tempo de resposta obtido,
usando-se este capilar, para pulsos catédicos e anddicos &
semelhante ao tempo obtido com o eletrodo de platina encapsulada,
e a resolugio do =sinal é excelente, como pode ser observade na
figura IV.21. O fio de platina e o eletrodo de .Hg/HgO s80
conectados eletricamente através de um capacitor de 200 pF, que
permite a passagem apenas dos transientes elétricos. As
variagBes rapidas de potencial <(pulsosd sHo assim, acompanhadas
através do eletrodo de platina; e as variagBes lentas < malores

que 50 uyseg.) s3o acompanhadas pelo eletrodo de Hg-HgO.

A construgio de um capﬂaﬁ de Luggin que respondesse

rapidamente as variagBes de potencial, permitiu a utillzacs3o do

&

eletrodo de Hg/HgO_ em sistemas onde ocorram transientes.
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Iv.z - A Componente Ri

NMesta sec3oc apresentamos os resultados obtidos e a
discuss3o ‘sobre: 1> o efeito da ‘“cortina de bolhas" na
resistencia superficial dos eletrodos; iid a influéncia das
bolhas dispersas ne 1interior do eletrélito, sobre‘ a componente
resistiva da so{uQ50 e 1ii3 o comportamento dos eletrodos, com

relag8o a resisténcia superficial, por periodos de 8 hs.
Iv.21 - A Resisténcia Superficial

A compenente resistiva do potencial de uma célula
eletroquirnica‘ é -um importante fator na eficiéncia de
eletroliszsadores industrials, =sendo a mesma devidoe a resistéancla
do eletrdlito, eletrodos e contatos elétricoes. Pelo menos doi=s
fatores podem contribulr para o aumento da componente resisiiva
superficial: a formacio de uma cortina de bolhas na superficie
do eletrodo e filmes que se formam com o “envelhecimento® do

‘eletrodo. [68 - 761

A resisténcla na superficie de um eletrodo pode =sex
medida, por exemplo, determinando-se a componente Ri do potencial
do eletrodo de trabalho (em relagio ao RE> em fung3o da posigfo
do eletrodo de referéncia e e.xt.rapciando-se para distaAncia =zero.
Um grafico, assim obtido, sera uma .reta que passa pela origem, se

n3o0 houver resisténclia na superficie.
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Para medirmos a variagdo da componente Ri, executamos
cince medidas diferentes (megfo II1B>, com as quals & possivel
determinar: 1> a componente resistiva superficial dos eletrodos,
devide a bolha=z ou flimes depositados; 112 o efeitc de bolhas no
‘interior d4da solugio e, 144> o cbmpartam_entﬂ do=s contatos

elétricos.

IV¥.2.2 - Comportamentc dozm Eletrodos Em Operaciio

Eletrolisadores industriais operam com corrente
Vi::ontinua. Analizsamos, entidoc o comportamento dos eletrodos
submetidos a uma corrente DO Utillzamos para este tipo de
analise os procedimentos de=scritos na  segio IIL7: <La>

determinagfio da componente Ri para os eletrodos recém-preparados.
Em seguida os eletrodos eram deixadoz sob atmosfera de axfgéniér
sem passagem de corrente, por um periodo de 24 horas; b3
determinacio da componente Hi para os eletrodos recém-preparados.
A smegulr, determinagio da componente Ri{, submetende a célula a
magsagem de corrente continua de intensidade de 5,0 x 107 Ascm®
por um pericdo de B8 horas, utilizando pulsos com intensidade de
corrente de 3,0 x 107t Asem®, duragdo de 2Zms a cada 100 ms.
Entre cada periodo de 8 hs. a céhila flcava desligada, s=sob

atmosfera de argdnilo.

Naa figuras IV23 e 1IV.24, apresentamos os graficos, da
componente Ri do potencial do WE - RE, em funcio da distancia do
BE ac catodo e ac aAnodo, cbtidés com o procedimento dezcarito no
item {o2> acima. Podemos observar gque no pericde de tempo

analisada €24 bh=2>, o5 eletrodos n3o apresentam aumentc na
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Fig.JV.283 - Componente R{ do Potencial do WE - RE, em Fung3o da
Distancia do Eletrode de Referéncia ac Eletrodo de Trabalho
Ccatodod - (A D> Para Eletrodos Recém-preparados; (A > Apds 24

hs sem passagem de corrente, sob atmosfera de argdnio.



RESULTADOS E DISCUSSAO
.76

A nove 4 apos 24 hs.

% vl >
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Fig.IV.24 - Componente Xi do Potencial do WE - RE, em Fung3o da
Distancia do Eletrodo de Referéncia ao Eletrodo de Trabalho
¢anodo> - € AD> Para Eletrodos Recém-preparados; <A > Apds 24 hs

sem passagem de corrente, sob atmosfera de argdnio.
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éomponente resistiva, j& que as curvas passam pela origem dentro

do erro experimental 10 mVD.

As curvas tipi-;:as obtidas nos experimentos descritos no
item ¢b> est3o mostradas na figura V.25 Neste experimento a
célula foi submetida uma densidade de correntede 5,0 x 1()-;1
A/cmz, por um periodo de 8 hs. 1nint.e1~ru;§t..as. Podemos observar
que: 1 -nIo ha aumento na componente resistiva superficial dos
eletrodos (neste pericde de tempod; 2 -a formagdo de bolhas na
=superficie AOS gletrodos n3c aumenta a componente RXRi Uma
observac3c feita gquande utilizamos este procedimento & o

escurecimento da superficle do cateodo, que admitimos ser devido .k A

formacgZo de um eletrodepésito de ferro [931
1IV.2.3 - Infludncia das Bolhas Dispersas no Interior da Solugdo

Para determinarmos a influéncia de bolhas dispersas no
interior da solugdo sobre a componente resistiva do potencial de
uma célula eletroquimica, executamos os segulntes experimentos
(r> -o eletrodob de referéncia foi deslocado em relagido ao
eletrodo de trabalho e aplicamos pulsos com intensidades de
corrente de 7,5 x 107 Ascm® a 6,0 x 107* A/cmz(seqﬁo I11.55.
O= resultados obtidos com este procedimento estio mostrados nos
graficos das figuras 1IV.26 danodod e 1Vv.27 <(catodod. Nestes
zraficos, mostramos a componente Ri em fungloc da distancia do
eletrodo de referéncia aoc eletrodo de t.'rabalho, para as vériés

intensidades de correntes de pulzo.
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Fig.Iv.25 - Componente Ri do Potencial do WE - RE, em Funcgdo da
Distancia do Eletrodo de Referéncia ao Eletrodo de Trabalho
{chatodod> - Eletrodos Novos, Apdés 8, 24 e 48 Hs, submetidos a uma

corrente de intensidade de 500 mAAcm® por periodos de 8 hs.
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Lanpdo), para varias Intensidades de Corrente de Pulso.
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Distancia do Eletrode de Referéncia aoc Eletrode de Trabalho

(Citodod, para varias Intensidades de Corrente de Fulso.
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Observamos que o aumento da camponént.e R4 do potencial &
fungdo apenas do aumento da corrente, nésta configuragio de
célula, pois= a resisténcia do eletrélito <(obtida da inclinag3do

das curvas> & constante em todas as medidas, fato que n3o

ocorreria se as bolhas exercessem alguma influéncia.

Nas figuras IV.28 e IV.29, mostramos a componente Ri{ do
potencial em fungio da densidade de corrente de pulso, que deixa
claro que para esta configuragiic de célula a componante Ri

aumenta apenas com o aumento da corrente.

=22 -Medimos a componente Ri entre o WE e o RE, que foi
deslocado no interior da =solugio. Aplicamos  pulsos de
intensidade de corrente de 3,0 x 107* A/cm?, com duragio de 2 ms,
a cada 100 ms, somada a uma corrente DC que fol variada de 3,0 x
102 AscmPmAscm® até 2,8 x 100 Ascm® e independentemente da
fonte geradora de pulsos (seglo IIL.6&D. Nasz tabelas IV2 e
Iv.3, apresentamos os resultados obtidos com este procedimeﬂtb,
no anode e no catodo respectivamente. Estes resultados, também
mostraram cque nessa faixa de corrente e na nossa conf iguragd@o de
célula, as bolhas dispersas no interior da solugdo n3o aumentam a

componente Xdi

O efeito das bolhas dispérsas no interior da solugdo
realmente =6 é detectavel para uma distancia intereletrédica da
ordem de ~ 3 mm [70 - 721. Para confirmarmos esse fato, aplicamos
entre o WE e o CE, uma corrente continua de 5,0 x 107* Ax‘cm2 e
medimos a variacSc da componente Ri entre o WE e o RE, u=sando

duas distancias intereletrédicas <{(gap> . 3mm e 9 mm Os=
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Componente R{ do Potencial do WE - RE, em Fung3oc da

Densidade de Corrente de Pulso e da Distancia entre o WE e o RE

Catodod.
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Fig.Iv.29 - Componente R{ do Potencial do WE - RE, em Fung3io da

Densidade de Corrente de Pulso, e da Distancia entre o WE e o RE

{Anodod.
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WE 2 RE intensidade de corrente DC (auf%/(:nfa ) ]‘
£ mm)

00 30 &0 130 200 250
2,0 S 4 & 5 & &
0,5 12 12 13 14 15 13
1,0 20 23 23 24 25 22
1,3 28 33 34 35 35 35
2,0 38 45 4% 45 46 45
2,5 48 54 55 55 t=1-) 54
3,0 =8 &3 &8 &7 &8 &3
3,5 &8 73 78 78 78 78
4,0 75 as 80 88 B3 88

Tabela IV.2 - Componente X! em fungfo da distancia do

Eletrodo de Trabatho (Anodo> ao Eletrodo de

Referéncia e da corrente DC. Caracteristicas da
Amplitude da Corrente do Pulso: 3,0 x 107 Ascm®,
durante 2 ms, a cada 100 ms. Cada medida apresenta

uma incerteza de * 5 mV.
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WE = RE Intensidade de Corrente DC {(mA/cm®) ]i

{¢nm) ,

00 30 60 130 200 250 |
0,0 5 5 2 3 5 5
0,5 13 12 10 18 i3 20
i e 25 28 22 30 25 30
1,5 35 38 35 40 35 40
2,0 48 48 43 S0 45 50
2.5 =8 60 55 &0 55 &0
3,0 70 70 &8 70 75 70
e 80 78 80 80 82 83
4,0 0 92 95 F0 95 22

Tabela IV.3 - Componente R{ em funcgdo da distancia do

Eletrodo de Trabalho {CAatodo> ao Elet.rodo de

Referéncia, e da corrente DC. Caracteristicas da
Amplitude da Corrente do Pulso: 3,0 x 10! Ascm?,
durante 2 ms, a cada 100 ms. Cada medida apresenta

uma incerteza de * 5 mV.
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resultados obtidos através deste experimento estio mostrados na

figura IV.30. Podemos observar a diferenga na inclinagdo das
duas curvass, © gque caracteriza condutividades diferentes para o

eletrélito. A remocgio das bolhas, simplesmente por empuxo ou
_por convecgfio forgada, ni3o & eficiente em células com distancias
intereletrédicas pequenas, podendo chegar a sltuagfes em que
grandé parte dos eletrodos n3o estido em contacto com o
eletré&lito. Este fato pode se tofnar mais sério em
eletrolisadores  industrials onde s=se utilizam eletrodos com

grande area superficial

Estas medidas mostram gque para a configuragdo de célula
utilizada, com uma corrente continua de 5,0 x 107 A/cmz, nio héx
aumento na resisténcia superficial dos eletrodos, nem na

componente resistiva da solug3o, ja que o desvio da origem esta

dentro do erro experimental

IV.2.4 - Conectores e Contactos Elétricos.

purante o funcionamento da célula eletroquimica, o

desprendimento de gases gera uma atmosfera rica em KOH, devido

a0 efeito das bolhas na superftficle do liquido. Produz-se um
ataque intenso nos condutores metalicos, a despeito destes terem
=ido protegldos por eletrodeposigdo de niquel. Observando o
grafico da figura IV.31, notamos que apés 4 dias a componente R4
& muito maior que no inicio dos experimentos. Iste foil
atribuido & formag3o de éxidos entre cada um dos varios

camponéntes do sistema elétrico de alimentag3o. Este fato fica

evidente, pois apés uma melhora dos contactos elétricos, obtido

simplesmente pelo aumente na press3d3c dos parafusos, essa
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Outra observac3o feita neste experimento ¢ a presenga de
uma camada resistiva na superficie do eletrodo. k A medida do
potencial quuando o RE esta em contato com o VWE, fornece apenas a
componente resistiva das conexBes elétricas. Medindo~-se a
.component’e Ri do potencial do WE -~ RE, pafa varias distancias
entre estes eletrodos e extrapolando-se para distancia nula,
obtemos a componente resistiva superf icial do eletrodo mais a
resisténcia oferecida pelas conexSes elétricas. A diferencga
entre 40 valor extrapolado A distancia nula e o valor medido
quando os eletrodos est30 em contato ¢é a resisténcia da
-superf icie do elétrodo. Esta componente resistiva superficial
também fol detectada em eletrodos envelhecidos e que n3o haviam
sido submetidos a polarizag3o catéddica (segio IIL.3.2-c antés da

eletrodeposicg3o de niquel



~
¥ - CONCLUSAO

Desenvolvemes um método para medir a distrihuié;@io
espacial da -cempanent,e rezistiva do potencial das células
eletroliticas. Este método fol desenvolvido para medir um
fenfmene descrito na Hteratura a resisténcia superfi-cial em

eletrodos que evoluem gas.

Mostramos, medindo a campcne.nte resistiva do potencial
¢com uma precisSo de 10 mV>, gue em eletrodos novos é; resisténcia
superficial devida & evolugfSo de bolhas, denominada ‘“efelto
cortina® na literatura, nIHo existe na configuragio de célula
utilizada, em pulsos de corrente até 6,0 x 107! As/cm® e correntes

-1

D de fundo ats 5,0 x 10 A/cmz, que s3c a3 usualmente

empregadas em eletrolisadoresz.

~Mostramos que as conextes elétricas da célula podem ser

as responsaveis pelo chamado “‘efeito cortina®.

—Observamos uma camada resistiva em elet.rodos
envelhecidos ou em eletrodos que receberam uma eletrodeposicic de

niquel sem a prévia remogio eletroquimica da camada de oSxido.

~Tend0~ée correntes de pulso até 6,0 x 10 Ascm e
corrente DC de fundo até 5,0 x 10 Arscm® o efeito de bolhas no
interior da solugio, na nossa c;}nt‘igwaqﬁo de célula, ndo
apresenta uma contribulgio mensurével 2 componente resistiva da

solucBo.
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-0 métode do deslocamento do eletrodo de referéncia,
desenvolvide neste trabalho, pode ser usado para determinar se o

eletrodo de +trabalho se encontra “*anvelhecido®™.

O método desenvolvide pode ser utilizado para determinar

a resisténcia superficial de eletrodepositos de ligas metalicas.
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VI - A SOLUCAC DE WATTS

Para a eletrodeposigﬁo de niquel, eletrélitos de
diversas composi¢Ses s3c disponiveis. Na brét.ica, os eletrélitos
cuja porg3o principal, em massa, consta de sulfato de niquel s3o0
uf;ilizados- Uma composigdo para este ‘e!eﬂrélit.o s> que utilizamos
em nossos experimentos devide as suas vantagens, fol proposta em

1016 poxr. O.P.Watts [94]. Este eletrslito é utilizado com

3 2

densidades de corrente da ordem de 3,0 x 10~ até 1,0 = 10~
A/cmz, com texﬁperatura na faixa de 40-70°C e pH entre 3 e 4. As
vantagens deste tipo de eletrdéliteo s3o: a->) sua composigio &
simples; b-> o sulfato de niquei & econémicamente mais viavel
que o cloreto de niquel; c-) as camadas kobtidas ‘com os
eletrolitos de sulfato tem menor tendéncia a fragilizaggb' de que

as camadas obtidas com eletrélitos a base de cloreto, tendo

também menor tens3c interna [95L

A solug3o de Watts utilizada em nossos experimentos era

composta por:

310 g-1 de sulfato de niquel
50 g1 de cloreto de niquel

40 g/1 de #Acido bérico
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